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摘要 :为 进一步 提高 铝 合金 阳极 氧化 膜 的 耐 蚀 性 能 , 采用 磷酸 盐 对 其 进行 封 孔 处 理 。 利 用 电化 学 阻抗 谱 
(EIS ) 分 析 该 封 孔 处 理 对 阳极 氧化 膜 耐 刨 性 能 的 影响 规律 ,并 与 常规 沸水 封 孔 和 饥 盐 封 孔 进行 比较 。 实 验 结 
果 表 明 , 磷酸 盐 封 孔 处 理 后 可 在 阳极 氧化 膜 表面 形成 约 为 15 nm 厚 的 致密 磷酸 盐 涂 层 ,与 常规 沸水 和 希 盐 封 孔 
处 理 相 比 , 磷酸 盐 封 孔 处 理 的 阳极 氧化 膜 具 有 更 好 耐 蚀 性 和 时 效 性 。 该 方法 可 为 阳极 氧化 膜 封 孔 处 理 提 供 
种 新 途径 。 
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Abstract: Anodic oxide films on Al-alloys were sealed by aluminum phosphate to further Improve 
their corrosion resistance. Electrochemical impedance spectroscope (EIS) was used to study the ef- 
fect of the sealing treatment on corrosion resistance of the anodic oxide films in comparison with 
those sealed with boiling water and cerium salt solution respectively. The results showed that, the 
aluminum phosphate coating was formed on the anodic oxide film sealed with aluminum phos- 
phate, and it could provide the anodic oxide film the best corrosion resistance Superior to those 
sealed with boiling water and cerium salt solution. Furthermore, the effectiveness of the aluminum 
phosphate treatment could last longer than that of sealing treatmants with boling water and cerium 
salt solution. This method could be a new sealing treatment for anodic oxide film on Al-alloys. 
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1 前 言 时 间 为 120 min, 温度 为 10 'C) 一 去 离子 水 洗 一 冷风 


0 


铝 铜 合金 具有 较 高 的 机 械 强 度 ,广泛 应 用 于 机 
械 制 造 和 航空 航天 工业 等 领域 中 。 由 于 这 类 铝 合 金 
的 耐 蚀 性 较 差 , 常 需 采 用 阳极 氧化 及 后 续 封 孔 处 理 
来 满足 对 耐 蚀 性 方面 的 要 求 中 ,阳极 氧化 工艺 已 较 
为 成 熟 ,目前 的 研究 重点 集中 于 后 续 的 封 孔 处 理 。 
工业 上 常 采用 沸水 封 孔 、 重 铬 酸 盐 封 孔 以 及 氢化 镍 
为 主体 的 冷 封 孔 。 由 于 上 述 3 种 方法 分 别 具 有 能 
大 、 致 癌 、 不 环保 等 缺点 , 因此 ,有 必要 开发 绿色 、 低 
能 耗 且 工艺 稳定 的 封 孔 工艺 。 目 前 已 开发 出 一 些 效 
果 显 著 的 绿色 封闭 工艺 , 主要 包括 水 解 盐 封 孔 法 、 稀 
土 封 孔 法 和 溶胶 - 凝 胶 封 也 法 。 叶 秀 芳 等 9 用 醋酸 镁 
作为 封 孔 剂 的 主要 成 分 ,对 铝 阳 极 氧化 膜 进行 了 封 
也 研究 。 李 国 强 等 外 赵 景 诚 等 "将 铝 合 金 阳极 氧化 
膜 置 于 希 盐 溶液 中 进行 封 孔 处 理 以 提高 其 抗 腐蚀 性 
能 。Thim 等 中 周 琦 等 8 分 别 利 用 SiO; 溶 胶 和 对 铝 溶 
胶 (SEM) 对 铅 合金 阳极 氧化 膜 进行 封 孔 处 理 , 发 现 
溶胶 颗粒 进入 膜 层 孔 内 起 到 了 封 孔 作用 。 

其 中 ,稀土 封 孔 法 的 效果 较 好 , 其 封 孔 质量 与 重 
铬 酸 封 孔 法 相当 。 但 是 稀土 封 孔 法 和 沸水 封 孔 、 重 
铬 酸 封 孔 、 氟 化 镍 一 样 , 当 氧 化 膜 受 到 轻微 损伤 时 易 
遭受 腐蚀 , 同时 , 某 些 封 孔 物质 在 潮湿 环境 中 可 能 被 
漂洗 而 失去 封 孔 效果 。 因 此 ,开发 封 孔 效果 优异 且 
时 效 性 较 好 的 封 孔 处 理工 艺 具有 重大 意义 。 磷 酸 铝 
是 一 种 无 毒 、 环 保 且 用 途 广 泛 的 涂 层 材料 ,在 抗 高 温 
氧化 领域 极 具 应 用 潜力 。 有 研究 表明 外, 使 用 磷酸 
铝 对 热 喷涂 氧化 铝 涂 层 进行 封 孔 处 理 , 可 以 显著 提 
高 涂 层 的 耐 蚀 及 抗 高 温 氧 化 性 能 。 然 而 ,利用 磷酸 
铝 对 铝 合金 阳极 氧化 膜 进 行 封 孔 处 理 以 提高 其 耐 蚀 
性 的 相关 报道 迄今 尚未 发 现 。 
因此 ,本 文 将 深入 研究 磷酸 盐 封 孔 处 理 对 铅 合 
金 阳 极 氧化 膜 耐 蚀 性 的 影响 规律 。 并 将 其 与 常规 沸 
水 封 孔 和 希 盐 封 孔 进行 对 比 。 
2 实验 方法 

本 研究 选用 2024 铝 合金 取样 ,其 化 学 成 分 (质量 
分 数 ,%) 为 :Cu 4.41, Mg 1.492, Mn 0.572, Fe 0.288， 
Si 0.157, Zn 0.088, Al 余 量 。 取 样 尺 寸 为 30 mmx 
15 mmx4 mm 。 
铝 合金 阳极 氧化 的 电解 液 配方 为 :草酸 40 g/L， 
磺 基 水 杨 酸 2 g/L, 磷酸 二 氧 钠 8 g 人 L。 所 用 化 学 药品 
均 为 分 析 纯 。 
具体 制备 工艺 为 : 2024 铝 合金 用 砂纸 打磨 一 水 
洗 一 碱 性 化 学 除 油 (40 g/L NaOH, 30 s ) 一 去 离子 水 
洗 一 出 光 (30%HNO;, 30 s) 一 去 离子 水 洗 一 冷风 吹 


[次 于 


采用 磷酸 二 氧 铝 进行 封 孔 处 理 。 该 封 孔 材料 的 
合成 方法 为 :将 质量 比 为 1:4.2 的 氧 氧化 铝 和 磷酸 在 
85 C 下 混合 搅拌 至 澄清 ,加 入 一 定 的 去 离子 水 至 所 
需要 的 浓度 (本 文 所 用 浓度 为 10%)。 采 用 刷 涂 法 
行 封 孔 处 理 。 有 具体 工艺 为 :用 小 刷子 均匀 的 刷 到 氧 
化 膜 上 ,自然 风干 后 ,将 试 样 放 入 鼓 风 干 燥 箱 内 在 室 
温 ~250 'C 下 热处理 30 min。 重 复 上 述 步 又 至 需要 
的 层 数 ,本 研究 处 理 次 数 为 4 次 。 

本 研究 选取 沸水 和 镁 盐 封 孔 处 理 作为 封 孔 效 果 
参 比 。 沸 水 封 孔 是 将 阳极 氧化 膜 置 于 沸腾 的 去 离子 
水 中 封 孔 30 min。 锅 盐 封 孔 的 溶液 组 成 为 : 硝酸 锅 
6 g/L, 过 氧化 所 3 g/L。 溶 液 pH 值 为 4.4。 将 制备 好 
的 氧化 膜 置 于 上 述 希 盐 封 孔 液 中 ,在 30 'C 下 , 封 孔 
处 理 90 min。 

采用 JSM-7001F/JEOL 型 场 发 射 扫描 电子 显 微 
镜 (SEM) 和 VK-9700 型 激光 共聚 焦 显 微 镜 观 察 氧 
化 膜 的 表面 和 截面 形 貌 。 采 用 CS310 型 电化 学 工 
作 站 测试 氧化 膜 在 3.5%NaCl 溶 液 中 电化 学 阻抗 
谱 , 分 析 阳 极 氧化 膜 的 抗 腐 刨 性能。 其中, 待 测试 
样 为 工作 电极 ,饱和 甘 隶 电极 为 参 比 电极 , 铂 电 极 
为 辅助 电极 。 试 样 留 出 1 cnr 作 为 测试 区 域 , 其余 
部 分 用 硅胶 封装 。 激 励 信 号 为 正弦 波 , 测试 频率 范 
围 为 10 一 102 Hz, 测试 温 度 为 室温 。 
3 结果 与 分 析 
3.1 形 貌 
图 1a 和 b 分 别 为 阳极 氧化 膜 经 磷酸 盐 封 孔 前 后 
的 截面 图 。 从 图 中 可 以 看 出 阳极 氧化 膜 界面 较 平 
整 ,阳极 氧化 膜 厚 度 大 约 为 8 pgm。 而 磷酸 盐 封 孔 
后 ,在 阳极 氧化 膜 表面 形成 了 一 层 磷 酸 盐 涂 层 , 约 为 
15 hm 厚 。 
图 lc 和 d 分 别 为 在 混合 酸 电解 液 获 得 的 阳极 氧 
化 膜 经 碰 酸 盐 封 孔 前 后 的 表面 形 貌 图 。 从 图 1c 中 
可 以 看 出 ,阳极 氧化 膜 表面 存在 大 量 孔洞 ,其 尺寸 为 
10~20 nm。 磷 酸 盐 封 也 后 ,阳极 氧化 膜 表 面 形成 的 
磷酸 盐 涂 层 致 密 , 未 发 现 孔 洞 。 
3.2 封 孔 前 后 阳极 氧化 膜 的 腐蚀 行为 
图 2a 和 b 分 别 为 未 封 孔 阳 极 氧化 膜 和 磷酸 盐 封 
孔 阳 极 氧 化 膜 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 不 同时 间 后 
的 电化 学 行为 。 根 据 文 献 站 可 知 , Bode 图 中 |Z| 的 不 
同 部 分 反映 了 不 同 的 阳极 氧化 膜 层 参数 , 高 频 部 分 
反映 阳极 氧化 膜 多 孔 层 的 电容 和 溶液 的 电阻 ,低频 
部 分 反映 阻挡 层 的 电容 和 电阻 ,而 中 频 部 分 则 反映 


二 一 草酸 阳极 氧化 (氧化 电压 为 45~60 V, 阳极 氧化 


了 多 孔 层 的 电阻 。 对 于 未 封 孔 的 阳极 氧化 膜 , 多 孔 
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图 2 未 封 孔 处 理 及 封 孔 处 理 的 氧化 膜 在 3.5%NaCl 溶 液 中 的 电化 学 阻抗 谱 


Fig.2 Electrochemical behavior in 3.5%NaCl! solution of the oxide films without sealing (a) and sealed with alumi- 


num phosphate (b) 


层 内 电解 液 导 电 率 很 高 , 此 时 检测 不 到 多 孔 层 的 信 ”阳极 氧化 膜 的 阻抗 值 降低 , 即 其 抗 腐蚀 性 能 下 降 。 
息 (或 者 检测 到 的 信息 很 弱 )。 由 于 多 孔 层 的 孔 密 ，。 未 封 孔 的 阳极 氧化 膜 在 浸泡 48h 后 ,其 阻抗 值 降 至 
度 越 大 , 腐蚀 介质 越 容易 经 过 未 封 孔 的 多 孔 层 达到 ”10~10 0.cm>, 而 经 过 磷酸 盐 封 孔 处 理 后 的 阳极 氧 
阻挡 层 , 因此 通过 阻抗 谱 上 低频 处 的 电阻 ( 即 阻挡 ” ”化 膜 在 浸泡 至 168h 后 ,其 阻抗 值 为 10~10° 90.cm2， 
层 的 电阻 ) 来 评价 未 封闭 氧化 膜 的 耐 刨 性 。 从 图 中 ”氧化 膜 仍 具有 较 好 的 抗 腐蚀 性 能 。 从 图 3 中 可 以 看 
可 以 看 出 ,未 浸泡 时 ,未 封 孔 阳极 氧化 膜 和 磷酸 盐 ”出 ,浸泡 至 48h 后 ,未 封 孔 阳 极 氧化 膜 表 面 腐蚀 加 
封 孔 阳 极 氧化 膜 低 频 处 的 阻抗 值 分 别 为 2x10; 和 2x  ” 剧 ,腐蚀 区 域 连 成 片 ,出现 较 深 的 孔洞 ,并且 在 此 处 
10 0.cnm2, 封 孔 后 阳极 氧化 膜 的 阻抗 值 提高 3 个 数 ” 腐蚀 产物 堆积 隆起 ; 至 240 h 时 ,阳极 氧化 膜 局 部 区 
量 级 , 即 磷酸 盐 封 孔 处 理 显著 提高 了 阳极 氧化 膜 的 。”” 域 腐蚀 并 脱落 ,露出 基体 ,氧化 膜 失去 保护 作用 。 而 
抗 腐蚀 性 能 。 在 浸泡 过 程 中 , 随 着 浸泡 时 间 的 延长 ， ”磷酸 盐 封 孔 后 的 阳极 氧化 膜 在 浸泡 至 48 h 时 其 表面 
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无 明显 变化 ;浸泡 240P 后 ,未 被 完全 覆盖 的 腐蚀 坑 散 受 到 阻碍 ,因此 封 孔 后 的 阳极 氧化 膜 抗 腐蚀 性 能 


处 腐蚀 略 有 加 剧 , 氧化 膜 大 部 分 区 域 仍 完 好 , 上 共有 良 。” 较 好 。 
好 的 抗 腐蚀 性 能 。 3.3 与 常用 封 孔 工艺 的 对 比 
铝 合金 阳极 氧化 膜 在 3.3%NaCl 溶 液 中 的 腐蚀 图 4 为 经 不 同 封 孔 处 理 后 的 铝 合 金 阳 极 氧化 膜 


主要 为 孔 蚀 ,这 与 C1 0 Cl 优先 ”在 3.5%NaCl 溶 液 中 的 电化 学 阻抗 谱 。Hitzig 等 "的 


吸附 在 氧化 膜 的 较 注 区 域 或 缺陷 部 分 ,如 裂纹 处 或 。 研究 表明 ， 
第 二 相处 ,然后 向 膜 内 迁移 并 与 阻 , 而 多 孔 层 电阻 越 大 , 侵蚀 性 离子 进入 氧化 膜 越 困 


电化 学 阻抗 谱 的 中 频 部 分 反映 多 孔 层 的 电 


成 Al(OH)CL, AlCl; 等 过 渡 性 化 合 物 。 随 后 Cl 扩散” 难 , 膜 层 的 封 孔 效 果 越 好 。 因 此 ,本 实验 利用 各 试 样 
至 基体 , 使 金属 变 成 活化 状态 , 成 为 阳极 , 而 未 被 破 ”在 100 Hz 处 的 阻抗 值 对 各 试 样 的 抗 腐蚀 性 能 进行 评 
坏 的 阳极 氧化 膜 表面 仍 为 钝 态 , 成 为 阴极 。 由 于 阴 ” 价 。 从 图 中 可 以 看 出 , 希 盐 封 孔 后 的 氧化 膜 约 为 


极 较 大 ,阳极 较 小 ,造成 阳极 电流 密度 很 大 ， a 2573 Qe 


m2, 沸 水 封 孔 后 的 氧化 膜 约 为 1x10* Qcm?， 


孔 , 蚀 孔 很 快 发 展 并 延伸 。 磷酸 盐 封 孔 的 氧化 膜 约 为 5~6x10 Qcm?。 由 此 可 
磷酸 盐 粘 结 剂 一 般 可 以 通过 两 种 方式 产生 粘 结 Ww 了 

作用 :一 是 由 于 化 学 反应 而 达到 粘 结 效果 ; 一 是 形成 Ss 

对 烙 结 表面 具有 一 定 附着 性 能 的 致密 磷酸 铝 而 产生 1 oo Seaing with aluminum phosphate 


附着 粘 结 ""。 对 铝 合金 阳极 氧化 膜 的 封 孔 主要 是 后 is 

者 作用 的 结果 。 在 氧化 膜 表面 涂 覆 一 层 磷 酸 二 氧 铅 a 

时 ,由 于 磷酸 二 氧 铝 溶 液 的 温浴 作用 ,一 部 分 溶液 进 N 10 | 

入 膜 孔 内 ,未 进入 膜 内 的 磷酸 二 氧 铝 则 沉积 在 膜 层 | 

表面 ,在 氧化 膜 表 面 形成 一 层 磷酸 铝 涂 层 。 在 热 处 | 

理 过 程 中 , 随 着 温度 不 断 升 高 ,磷酸 二 氧 铝 脱水 轩 LE 

化 ,并 析出 晶体 ,结晶 的 磷酸 铝 在 膜 孔 内 不 断 长 大 ， 1 10 10 10 1 110 10 10 
将 膜 孔 堵 住 ”。 阳 极 氧化 膜 表层 的 磷酸 一 氧 名 在 热 。 。 图 4 不 同 封 也 处 理 的 氧化 膜 在 3.5%NaCI 海 滚 中 的 电化 
处 理 过 程 中 则 形成 一 层 致密 的 磷酸 铝 涂 层 , 可 以 将 涯 阻抗 谱 

阳极 氧化 膜 与 腐蚀 介质 隔 开 。 这 样 ,在 表层 磷酸 铝 Fig. 4 Electrochemical behavior of the oxide films sealing 
的 保护 以 及 膜 内 会 酸 钻 的 封 孔 作用 下 ,Cl 问 膜 内 扩 with different methods in 3.5% NaCl 


图 3 磷酸 盐 封 孔 前 后 的 阳极 氧化 膜 在 3.5%NaCl 溶 液 
Fig.3 Morphologies of the oxide films in the 3.5%NaCl solution without 
phate (d~f) at 24 h (a, d), 48 h (b, e) and 240 h (c, f) 
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知 ,经 磷酸 盐 封 孔 的 氧化 膜 抗 腐蚀 性 能 最 好 ;沸水 封 
孔 后 的 氧化 膜 的 中 频 阻 抗 值 比 未 封 孔 氧化 膜 提 高 
近 一 个 数量 级 ,氧化 膜 的 抗 腐蚀 性 能 大 大 提高 ; 在 希 
盐 溶 液 中 封 孔 后 的 氧化 膜 中 频 处 的 阻抗 值 与 未 封 孔 
的 氧化 膜 相 近 , 对 氧化 膜 抗 广 蚀 性 能 的 提高 不 明显 ， 
在 试验 所 采用 的 封 孔 工艺 中 , 其 封 孔 效果 最 差 。 

图 5a~c 分 别 为 经 锁 盐 封 孔 、 沸 水 封 孔 和 磷酸 盐 
封 孔 后 的 氧化 膜 的 表面 形 貌 图 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 
希 盐 封 孔 和 沸水 封 孔 后 的 氧化 膜 表 面 仍 存在 大 量 腐 
刨 坑 , 这 是 因为 锅 盐 封 孔 和 沸水 封 孔 主要 是 依靠 在 
膜 孔 内 沉积 Ce(OH): 和 水 合 勃 姆 体 而 实现 对 多 孔 层 


5 不 同 封 孔 处 理 的 氧化 膜 的 表面 形 貌 


Fig.S Morphologies of oxide films sealed with dif- 
ferent methods: (a) sealing with cerium salt, 
(b) sealing with boiling water，(c) sealing 


with aluminum phosphate 
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的 物理 封 堵 ,而 2 系 铝 合金 阳极 氧化 后 在 铜 富 集 区 
会 形成 尺寸 较 大 的 腐蚀 坑 , 封 孔 产 物 Ce(OH): 和 水 
合 勃 姆 体 不 能 有 效 的 修复 此 类 大 尺寸 腐蚀 坑 , 因此 
氧化 膜 的 耐 蚀 性 提高 不 大 。 磷 酸 盐 封 孔 的 机 理 为 在 
阳极 氧化 膜 表 面 形 成 磷酸 盐 涂 层 , 该 涂 层 可 有 效 地 
覆盖 阳极 氧化 膜 的 大 尺寸 腐蚀 坑 。 己 有 文献 显示 ， 
在 对 等 离子 喷涂 氧化 膜 进行 磷酸 铝 封 孔 时 , 磷酸 铝 
粘 结 剂 可 有 效 地 渗入 涂 层 300 km 深 处 后 , 即 磷 酸 铝 
具有 优良 的 渗透 性 。 因 此 , 多 次 涂 覆 过 程 中 , 磷酸 二 
氧 铝 溶液 能 渗入 之 前 形成 的 涂 层 中 ,可 将 上 一 次 涂 
层 中 由 于 热处理 而 形成 的 裂纹 覆盖 。 因 此 , 磷酸 盐 
封 孔 处 理 的 阳极 氧化 膜 表现 出 优异 的 耐 蚀 性 能 。 

封 孔 处 理 技 术 可 以 大 大 地 提高 铝 合金 的 抗 腐蚀 
性 能 ,经 封 孔 后 的 铝 合金 阳极 氧化 膜 的 耐 蚀 性 应 能 
保持 长 期 的 时 效 性 , 因此 对 封 孔 效果 的 时 效 性 的 研 
究 具 有 重要 的 意义 。 采 用 浸泡 实验 , 将 封 孔 后 的 铝 
合金 阳极 氧化 膜 置 于 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 不 同时 
间 后 取出 并 测试 其 在 3.5%NaCl 溶 液 中 的 电化 学 行 
为 , 并 运用 ZsimpWin 软件 及 图 6 所 示 的 等 效 电 路 分 
析 氧 化 膜 多 孔 层 的 阻抗 值 在 浸泡 过 程 中 的 变化 。 其 
中 ,R. 代 表 溶 液 的 电阻 , RR、.G 分 别 为 多 孔 层 的 电阻 
和 电容 , R。、 GG, 分别 为 阻挡 层 的 电阻 和 电容 。 可 以 通 
过 多 孔 层 阻抗 值 的 变化 来 评价 阳极 氧化 膜 在 浸泡 过 
程 中 的 抗 腐蚀 性 能 的 变化 (图 7), 进而 评价 各 封 孔 效 
果 的 时 效 性 。 

如 图 7 所 示 , 经 磷酸 盐 封 孔 和 沸水 封 孔 试 样 的 
尺 值 在 一 定 范围 内 随 着 氧化 膜 浸泡 时 间 的 延长 逐渐 
减 小 。 而 饥 盐 封 孔 处 理 的 氧化 膜 , 随 着 浸泡 时 间 的 
延长 , R, 值 先 降低 后 升 高 ,然后 义 出 现 降低 现象 。 这 
可 能 是 由 于 浸泡 过 程 中 氧化 膜 的 多 孔 层 局 部 溶解 ， 
OH 浓度 升 高 ,此 时 多 孔 层 中 可 能 存在 的 部 分 在 封 
孔 过 程 中 未 发 生 转变 的 Ce 将 与 OH 作用 ,在 膜 孔 
内 沉积 Ce(OH), 堵 住 部 分 微 孔 , 使 得 氧化 膜 的 阻抗 
值 有 所 上 升 , 但 仍然 低 于 磷酸 盐 封 孔 处 理 的 阳极 氧 
化 膜 。 从 图 中 可 看 出 , 磷酸 盐 封 孔 处理 的 阳极 氧化 
膜 在 整个 浸泡 周期 内 的 R, 值 均 高 于 浸泡 相同 时 间 
的 沸水 封 孔 和 希 盐 封 孔 处 理 的 阳极 氧化 膜 。 由 此 可 


ss 


图 6 封 孔 后 的 氧化 膜 电 化 学 阻抗 谱 的 等 效 电 路 吓 


Fig.6 Equivalent circuit of the oxide film with sealing 


treatment 
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